
l>P<Tn WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

JT X Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ 
BOIJ 37/00 



A2 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/15341 

23. Marz 2000 (23.03.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktcnzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/DE99/02956 

10. September 1999 
(10.09.99) 



(30) Priori tatsda ten: 
198 43 242.9 



1 1 , September 1998 (1 1 .09.98) DE 



(71) Anmelder (jur alle Bestimmungsstaaten ausser US): INSTITUT 

FUR ANGEWANDTE CHEMIE BERLIN-ADLERSHOF 
E.V. [DE/DE]; Richard-Will statter-Strasse 12. D-12489 
Berlin (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmclder (nur fur US): WOLF, Dorit [DE/DE]; 
Grunauerstrasse 101 A, D- 12557 Berlin (DE). 
BUYEVSKAYA, Olga [RU/DE]; Herrenhausstrasse 
16, D-12487 Berlin (DE). BAERNS, Manfred [DE/DE]; 
HOninger Strasse 5, D-14195 Berlin (DE). RODEMERCK, 
Uwe [DE/DE]; Gubener Strasse 27, D-10243 Berlin 
(DE). CLAUS, Peter [DE/DE]; Biesenbrower Strasse 31, 
D-13057 Berlin (DE). 

(74) Anwalt: WALTER, Wolf-Jurgen; Felke & Walter, Norman- 
nenstrasse 1-2, D-10367 Berlin (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, Fl. FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, 
NL. PT, SE). 



Veroffentlicht 

Ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zju 
verdffentlichen nach Erhalt des Benefits. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ACTIVE AND/OR SELECTIVE SOLID CATALYSTS FROM INORGANIC OR 
ORGANOMETALLIC MATERIALS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG AKTIVER UND/ODER SELEKTIVER FESTSTOFF-KATALYSATOREN 
AUS ANORGANISCHEN ODER METALLORGANISCHEN STOFFEN 



(57) Abstract 

The invention relates to an evolutionary method for producing catalysts. In a first step (i), components are selected and added 
to a library of substances. Mixtures of these individual materials are then produced randomly by random selection. In the second step 
(ii), this first generation of catalysts produced is catalytically tested. Catalyst-optimised materials from step (ii) are physically/chemically 
characterised for reproducible production in step (iii) and form the basis for a second generation of catalysts. This second generation is 
produced gradually from the successful materials of the first generation using biological evolutionary methods such as crossing and mutation, 
and subjected to steps (ii) and (iii). For the second and subsequent iterations, the most successful catalysts of all the generations are taken 
as a basis in each case, the total number of said catalysts being 1 to 50 % of the catalysts of a generation. The iterations are continued until 
no further improvement is observed in the catalytic properties of the materials in terms of activity/selectivity, for the reaction concerned. 



(57) Zusammenfassung 

Im erfindungsgemaBen evolutionaren Katalysatorherstellungsverfahren werden im ersten Schritt (i) Komponenten ausgewahlt und in 
eine Substanzbibliothek Ubemommen, wobei durch zufallige Wahl willkurliche Mischungen aus diesen Einzelmaterialien erzeugt werden. 
Im zweiten Schritt (ii) wird diese hergestellte 1. Generation von Katalysatoren katalytisch ausgepriift. Katalysatoroptimierte Materialien 
des Schritts (ii) werden auf reproduzierbare Herstellung in Schritt (iii) physikalisch/chemisch charakterisiert und stellen die Grundlage fur 
eine 2, Generation von Katalysatoren dar. Diese zweite Generation wird nach biologischen Evolutionsmethodcn wie z.B. Kreuzung und 
Mutation aus den erfolreichen Materialien der ersten Generation erzeugt und den Schritten (ii) und (iii) unterworfen. Bei der zweiten 
und den nachfolgenden Iterationen werden jeweils die erfolgreichsten Katalysatoren aller Generationen zugrunde gelegt, deren Gesamtzahl 
zur Gesamtzahl der Katalysatoren einer Generation 1 bis 50 % der Katalysatoren einer Generation betragen. Die Iterationen werden 
fortgefiihrt, bis keine Verbesserung des katalytischen Verhaltens der Materialien hinsichtlich Aktivitat/Selektivit^t fur die betrachtete Reaktion 
festzustellen ist. 
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Verfahren zur Herstellung aktiver und/oder selektiver Feststof f- 
Katalysatoren aus anorganischen oder metallorganischen Stoffen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur schnellen und wirt- 

10 schaftlichen Entwicklung von Feststoff katalysatoren fiir heterogen 
katalysierte Reaktionsablauf e , wie sie bei Prozessen in der che- 
mischen Produktion und in der Raf f inerietechnik sowie bei der Um- 
welttechnik auftreten, durch ihre parallelisierte Ausprilfung nach 
neuen evolutionaren Methoden. 

15 Die Neuentwicklung oder Verbesserung heterogener anorgani- 

scher Feststoff katalysatoren beruht auf empirischem Expertenwis- 
sen und Grundlagenwissen . Obwohl Uber die Wirkungsweise einzel- 
ner anorganischer Koinponenten bzw. Verbindungen bei der Katalyse 
bestimmter Reaktionsteilschritte ein umfassendes Grundlagenwissen 

20 besteht, das ftir die Katalysatorentwicklung eine entscheidende 
Bedeutung hat, kann in der Praxis auf absehbare Zeit nicht darauf 
verzichtet werden, eine grofle Zahl von Katalysatoren, die aus 
verschiedenen aktiven Koinponenten bzw. Phasen bestehen, herzu- 
stellen und auf ihre katalytische Wirkungsweise ftir die betrach- 

25 tete Reaktion auszuprtifen. 

Flir die Durchf tihrung einer vorgegebenen Reaktion wird es in 
der Regel mehrere katalytisch aktive Phasen geben, die in ge- 
eigneter Weise und in einein empirisch zu ermittelnden Verhaltnis 
der aktiven Koinponenten hergestellt und dabei zusammengebracht 

30 werden. Die Kenntnis der physikalischen, physikalisch-chemischen 
und katalytischen Eigenschaf ten von Festkorpern bildet eine 
rationale Basis fur die Auswahl katalytisch wirksamer Materialien 
bei der Katalysatorentwicklung und -verbesserung. Selbst wenn im 
Idealfall die richtigen Einzelkomponenten bzw. Einzelphasen des 

35 Katalysators ausgewahlt werden konnen, ist es erf orderlich, das 
geeignete Massenverhaltnis und Praparationsverf ahren zu ermit- 
teln. 
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Eine geeignete Verf ahrensweise fUr solche Optimierprobleme 
ist die Anwendung kombinatorischer und evolutionarer Methoden 
(Ugi, I. et al., Chimia 51 (1997) 39 - 44). Diese Algorithmen 
wurden bislang in der Biochemie und Wirkstof f orschung angewendet, 
5 urn in moglichst kurzer Zeit neue Substanzen mit einer gewiinschten 
spezifischen Wirkung aus einer Vielzahl von Verbindungen her- 
auszufinden. Auch bei der Entwicklung homogener Katalysatoren 
wurden diese Prinzipien inzwischen angewandt (DE-A 197319904). 
Bei den genannten Anwendungen befinden sich die untersuchten 

10 Substanzen stets in Losung. Der Wirkungsraum der gewiinschten 

Eigenschaft (z. B. katalytische Aktivitat und Selektivitat ) ist 
auf ein MolekUl begrenzt, dessen optimale elementare Zusanunen- 
setzung und Struktur gesucht wird. 

Im Gegensatz dazu gilt es in der heterogenen Katalyse die 

15 katalytisch wirksamsten anorganischen Feststof fmaterialien zu 
selektieren und ihre optimalen Massenanteile im endgtiltigen 
Katalysator zu ermitteln. Durch die Anwendung von neuen Strate- 
gien bei der Entwicklung heterogener Katalysatoren soli gegeniiber 
den heute in der Praxis noch immer weitgehend empirisch ausge- 

20 richteten Methoden einerseits der experimentelle Auf wand bei der 

Katalysatorentwicklung reduziert und andererseits die Wahrschein- 
lichkeit des Auffindens eines optimalen Katalysators gesteigert 
werden • 

Kombinatorik ist eine effektive Entwicklungsstrategie , wenn 
25 eine groBe Zahl von Parametern die Eigenschaf ten von Produkten 

beeinfluBt. Trotz des groBen Erfolgs dieser Strategie bei der 
Entwicklung neuer Arzneimittel , ist die Anwendung von kombina- 
torischen Methoden in der anorganischen Chemie und Katalyse ein 
neues Gebiet. Die erste Anwendung kombinatorischer Methoden bei 
30 der Entwicklung neuer Feststof fmaterialen wurde im Jahre 1995 von 
Schultz et al. Science . 268 (1995) 1738 und Science 270 (1995) 
273) berichtet. Die Autoren haben gezeigt, daB die Feststof f- 
bibliotheken auf Supraleitf ahigkeit und Magnetoresistenz aus- 
gepriift werden konnten. Im gleichen Jahr wurden Bibliotheken von 
35 Komplexen flir die selektive Bindung von Metallionen sowie von 
phosphinhaltigen peptidischen Liganden ftir die Rh(I)-katalysierte 
Hydrierung von Methyl- 2-Acetamidoacrylat zu N-Acetylalaninmethy- 
lether hergestellt. 
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Es wurde die Synthase von Bibliotheken , die eine groBe Zahl 
(bis 26000) von Kombinationen anorganischer Materialien auf einer 
Siliziummatrix enthalten, beschrieben (E- Danielson et al.. 
Nature 389 (1997) 944)- Diese Technologie wurde u,a. am Beispiel 
5 der heterogen katalysierten CO Oxidation zur Ermittlung kataly.- 
tisch aktiver Feststoff materialien ausprobiert. Die erhaltenen 
Ergebnisse wurden in dreidimensionalen Diagraramen dargestellt, 
aus denen die Kombinationen, die zu hohen COj-Ausbeuten und damit 
zur hochsten Katalysatoraktivitat fUhrten, ermittelt werden 
10 konnten. 

Weiterhin wurde eine Synthase einer Bibliothek von Poly- 
oxymetallaten mit Kegginstruktur beschrieben (C.L. Hill et al . , 
J. Mol* Catal. A 114 (1996) 114); 39 homogengeloste Katalysatoren 
wurden bei der Mischung von waBrigen Losungen von Na2MO^-2H20, 

15 NaVOj und Na^MPO^ (M = W, Mo) hergestellt. Die entstandenen Losun- 
gen wurden ohne weitere Behandlungen bei der aeroben Oxidation 
von Tetrahydrothiophen zu Sulfoxid bei 95" eingesetzt. Der Edukt- 
umsatz und die Produktbildung wurden mittels einer GLC-Analyse 
ermittelt und als dreidimensionales " reaction histogramm" pra- 

20 sentiert (x-Achse - Mo/W-Gehalt; y-Achse - V-Gehalt; z- Achse - 

Produktausbeute) . Da bei den meisten Katalysatoren vergleichbare 
Ergebnisse erreicht wurden, konnten keine aussagekraf tigen 
Schluflf olgerungen getroffen werden. 

Eine kombinatorische Strategie haben Mallouk et al. (Fuel 

25 Cell Seminar: Orlando, Florida (1996) 686, bei der Entwicklung 
und Optimierung von Legierungen aus drei Metallen, die als Ano- 
denmaterialen bei der elektrochemischen Oxidation von Methanol 
verwendet werden, verfolgt. FUr die Herstellung von Bibliotheken 
(9 Arrays mit 135 Zusamraensetzungen) wurden ftinf Edelmetalle (Pt, 

30 Ru, OS, Rh und Pd) verwendet. Diese Arbeit ist ein Beispiel fiir 
eine effektive parallelisierte Auspriifung. 

Kombinatorische Bibliotheken von auf AljOj getragerten Me- 
tallkatalysatoren (u.a. Bi, Cr, Co, Cu, Ni, Pd) mit 16 Elementen 
einer Matrix wurden von Willson et al. bei der Wasserstof f oxida- 

35 tionsreaktion eingesetzt. Der Reaktor war mit einer speziellen 
Kamera flir die in-situ IR-Thermographie ausgertlstet ; die kataly- 
tische Aktivitat wurde daher Uber die ZUndungstemperatur ermit- 
telt. Ein Nachteil der in diesen Arbeit angewendeten Analytik 
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ist, dai3 Inf ormationen uber Produktselektivitat fehlen. 

Bei den bislang beschriebenen Methoden der Kombinatorik und 
ihrer Anwendung zur Ermittlung von Wirkstoffen und optimierter 
Katalysatoren werden sehr viele Synthesen ftir diese Zielmate- 
rialien durchgefiihrt , die zeit- und mittelaufwendig sind. _ 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung heterogener Feststoff katalysatoren ftir 
eine vorgegebene Reaktion mit verringertem Aufwand zu entwickeln, 
bei dera die kombinatorischen Ansatze durch andere Optimierver- 
fahren erganzt oder ersetzt werden. 

Erf indungsgemafi werden evolutionare Prinzipien wie Kreuzung 
und Mutation eingesetzt, und dabei wird mit stochastischen Modi- 
fikationen der Katalysatorzusammensetzzung gearbeitet. Diese 
Methoden fiihren nicht zu einer reinen Zufallssuche, sondern durch 
eine aktivitats- und selektivitatsbestiirante Auswahl der zu modi- 
fizierenden Katalysatoren zu einer gerichteten Optimierung , die 
sich schnell und parallel auf mehrere erf olgversprechende Berei- 
che der Katalysatorzusammensetzung konzentriert • 

Erf indungsgemafi wird dabei f olgendermafien vorgegangen: 

(i) Herstellung von Substanzbibliotheken aus katalytischen Ein- 
zelmaterialien und deren Mischungen, 

(ii) AusprUfung von Materialien, das sind Einzelraaterialien und 
deren Mischungen aus diesen Substanzbibliotheken, auf ihre kata- 
lytische Wirkungsweise, 

(iii) Ermittlung der chemischen Struktur der katalytisch aktiven 
Materialien, 

(iv) aufbauend auf den nach (ii) und (iii) gewonnenen Ergebnisse 
erfolgt eine iterative Wiederholung der Schritte (i) bis (iii) 
bzw. auch (iv) mit dem Ziel der Katalysatoroptimierung . 

Diese Vorgehensweise lafit sich bei der Entwicklung heteroge- 
ner Katalysatoren wie folgt verwirklichen bzw. praktisch umset- 
zen : 

Im ersten Schritt (i) werden primare Komponenten (Einzelmate- 
rialien bzw. katalytisch aktive Phasen), die ftir die einzelnen 
Reaktionsschritte der betrachteten heterogen katalysierten Reakt- 
ion bereits beschrieben oder bekannt oder empirisch oder intuitiv 
ermittelt wurden, ausgewahlt und in die Substanzbibliothek liber- 
nommen; wobei durch zufallige Wahl willkllrliche Mischungen aus 



wo 00/15341 



PCT/DE99/02956 



5 

diesen Einzelmaterialien erzeugt werden. Im zweiten Schritt (ii) 
werden diese so endgUltig festgelegten und hergestellten Materia- 
lien (1. Generation von Katalysatoren ) katalytisch ausgeprUft 
(z.B. Aktivitat, Selektivitat , Raum-Zeit-Ausbeute) ; diese beiden 
Vorgange, d. h. Herstellung und AusprUfung, werden jeweils mog- 
lichst weitgehend parallelisiert durchgef Uhrt • Die im Sinne der 
Katalysatoroptimierung erf olgreichen Materialien des Schritts 
(ii) werden insbesondere im Hinblick auf ihre reproduzierbare 
Herstellung in Schritt (iii) physikalisch und physikalisch-che- 
misch charakterisiert und stellen die Grundlage fUr eine folgende 
2. Generation von Katalysatoren dar. Diese zweite Generation wird 
nach Methoden der biologischen Evolution aus den erf olgreichen 
Materialien der ersten Generation erzeugt und dann den Schritten 
(ii) und (iii) unterworfen. 

Unter Methoden der biologischen Evolution werden hier Kreu- 
zung und Mutation verstanden. Dabei wird mittels stochastischer 
Verfahren, wie Zuf allsgeneratoren , WUrfeln, Ziehungen eine Ver- 
anderung von Katalysatorkomponenten und/oder Mengenanteilen eines 
Oder mehrerer Katalysatoren eines ausgewahlten Pools von Kataly- 
satoren der vorigen Generation durchgefUhrt durch willkUrlich 
und/oder zufallige Neustrukturierung. 

Bei der zweiten und den nachf olgenden Iterationen werden je- 
weils die erfolgreichsten Katalysatoren aller Generationen zu 
Grunde gelegt, deren Gesamtzahl zur Gesamtzahl der Katalysatoren 
einer Generation jedoch im allgemeinen klein ist; sie wird in der 
Regel 1 bis 50 % der Katalysatoren einer Generation betragen. 

Die geschilderten Iterationen werden solange fortgefUhrt, 
bis keine Verbesserung des katalytischen Verhaltens der Materia- 
lien hinsichtlich Aktivitat und/oder Selektivitat fiir die be- 
trachtete Reaktion mehr f estzustellen sind. 

Das Verfahren zur Auswahl von Komponenten flir die Herstel- 
lung aktiver und/oder selektiver Feststof f-Katalysatoren aus an- 
organischen oder metallorganischen Stoffen oder Gemischen davon 
besteht vorteilhaft in den f olgenden Stufen, in denen 
(a) ftir eine katalytische Reaktion eine Anzahl n^ von Feststof f- 
Katalysatoren aus den Elementen des Periodensystems der Elemente 
(PSE) in Form von Verbindungen der Formel (I) 
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hergestellt werden, worin • . A* i verschiedene Haupkomponen- 
ten sind, die aus den Elementen des PSE, ausgenommen die Trans- 
urane und Edelgase, vorzugsweise aus der Gruppe 

Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, 
5 Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, 

Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, CI, Ce und Nd ausge- 
wahlt werden und die Anzahl i zwischen 1 und 10 liegt, 
B'' . . B^' j verschiedene Nebenkomponenten sind, die aus der Gruppe 
der Elemente 

10 Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti , Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, 

Fe, Ru, OS, Co, Rh, Ir, Ni , Pd, Pt , Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, 
Al, Ga, In, C, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi , S, Se, Te, F, Cl, Ce 
und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl j zwischen 1 und 10 
liegt, 

15 d'* . . D*^ k verschiedene Dotierungselemente sind, die aus der 

Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, 
Fe, Ru, OS, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, 
Al, Ga, In, Si, sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl , Ce 
20 und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl k zwischen 1 und 10 
liegt, 

t'' . • T"*" 1 verschiedene Tragerkoinponenten sind, die aus Oxiden, 
Carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente Mg, Ca, Sr, 
Ba, La, Zr, Ce, Al , Si oder einer Mischphase von zwei oder mehre- 
25 ren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 1 und 10 liegt, 
und O Sauerstoff ist, 

a-, •.a^ sind gleiche oder verschiedene Stof fmengenanteile von 0 bis 
100 Mol-% rait der Maflgabe, dafl die Stof fmengenanteile a^. .a^ nicht 
gleichzeitig alle 0 sein konnen, 
30 b^ . . bj- Stof fmengenanteile von 0 bis 90 Mol.-% sind, vorzugsweise 
0 bis 50 Mol.-%, 

d-, • . d^ Stof fmengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 
t^ . . tj^ Stof fmengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 
p ein Stof fmengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die Summe 
35 aller Stof fmengenanteile a^ + bj + d^^ + t^ nicht groBer als 100% 
sein darf , und 

die Anzahl n^ mengenmaBig und/oder chemisch unterschiedlich zu- 
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sammengesetzter Katalysatoren im Bereich von 5 bis 100,000 bevor- 
zugt jedoch im Bereich von 5 bis 100 liegt; 

(b) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (a) herge- 
stellten n^ Feststoff -Katalysatoren der 1. Generation filr eine 
katalytische Reaktion in einem Reaktor oder in mehreren parallel 
geschalteten Reaktoren experimentell ermittelt werden; 

(c) von der Anzahl der n^ Katalysatoren der 1. Generation 
eine Anzahl von 1 - 50 % mit den hochsten Aktivitaten fUr eine 
spezif ische Reaktion und/oder hochsten SelektivitSten f lir das ge- 
wtinschte Produkt oder Produktgemisch der katalytischen Reaktion 
als Anzahl ausgewahlt wird; 

(d) die in der Anzahl Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die 
sich ftir jede der Komponenten A** . . A^ b'* • . B^ . . D*" und 

. . T"^ aus den entsprechenden Gleichungen 

^ ^ _L. lOOVo^W, ^-J—^IOOOA^W^ = — 700%, Wr = 77^- 100% 



ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

Wj.^^ = 100% Menge ausgewahlten Katalysatoren ausge- 

tauscht werden und /oder dafl die Stoffmengen a-, a^, b-, b., 
d^ *. dj^ und t-, • . tj^ der Katalysatorkomponenten A^ . . A' , b'* . . B^ , 
. . D*" und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, 
indem neue Werte fUr die Stof f mengenanteile a^ . . a^ , b^ . . b^ , d^ 
d,^ und t, - . ti innerhalb der unter (a) definierten Grenzen 
festgelegt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von a'' . . A\ B^ . . B^ , 
. . D^ . . T^, a^ . . a^, b^ . . bj, d^ . • d^ und t^ . . t^ und p 

in einer Anzahl yj hergestellt, die die 2. Generation von Kataly- 
satoren bilden; 

(e) die Aktivitaten und/oder Selektiyitaten der yg Fest- 
stoff -Katalysatoren der 2. Generation fUr die gleiche spezif ische 
Reaktion wie in (b) in einem oder mehreren Reaktoren experimen- 
tell ermittelt werden; 
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(f) eine Zahl von Feststof f-Katalysatoren der 2. Genera- 
tion, die die hochsten Aktivitaten fUr die katalytische Umsetzung 
und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewlinschte Produkt 
und Produktgemisch aus alien Feststof f-Katalysatoren der 1. und 

5 2. Generation aufweisen, ausgewahlt werden, wobei die Anzahl-413 

1 bis 50 % der Zahl n^ entspricht; 

(g) die in der Anzahl n^ Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die 
sich fiir jede der Komponenten A^ . . aS b'* • • , . . D*^ und 

10 . . T"*" aus den entsprechenden Gleichungen 

fVyi = —^•J00%, Wj^ - ~ — 100%, Wo = — — 100%, Wt = • 100% 
i-ns jn^ A'^'j /-"i 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

15 ^^^^^ ~ /15 ^^^"^^ der Menge nj ausgewahlten Katalysatoren aus- 

getauscht werden und /oder daJ3 die Stoffmengen a^ a., b-, bj , 
d-, d|^ und t-i . • t]^ der Katalysatorkomponenten A^ - . A\ b'* . . , 
• . D*^ und * . T"*- bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

Wfr^^ ^—100% 

20 «5 ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem 

neue Werte ftir die Stof fmengenanteile a^ . . a^ , b^ . . b^ , d^ • . dj^ 
und t^ . * ti innerhalb der unter (a) definierten Grenzen festge- 
legt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
25 (I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A^ A^ B^ B^, 

. . D*^, • . T^, a^ , - a^, b^ . - bj, d^ , , d^ und t^ . . tj^ und p 

in einer Anzahl yj hergestellt, die die 3. Generation von Kataly- 
satoren bilden; 

(h) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 
30 stellten yj neuen Katalysatoren der 3- Generation ftir die gleiche 

spezifische Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren Reakto- 
ren ermittelt wird; 

(i) eine Zahl von n^^-, Feststof f-Katalysatoren der n-ten 
Generation, die die hochsten Aktivitaten ftir die katalytische 

35 Umsetzung und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewiinschte 

Produkt und Produktgemisch aus alien Feststof f-Katalysatoren der 
1. bis n-ten Generation aufweisen, ausgewahlt werden, wobei die 
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Anzahl n^^^ 1 bis 50 % der Zahl entspricht; 

(j) die in der Anzahl n^^^ Katalysatoren enthaltenen Kata- 
lysatorkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, 
die sich fUr jede der Komponenten , . . . . • d'' und 

5 . . T"^ aus den entsprechenden Gleichungen — 

= — 100% , = ' 100% , = 700%, Wr = — — 100% 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

10 ^^^^ ^ '^^^^ aus der Menge n^^^ ausgewahlten Katalysatoren ausge- 

tauscht werden und /oder dafl die Stoffmengen a^ a^, bj , 

d-, dj^ und t^ . . t]^ der Katalysatorkomponenten A^ . . A\ • * B^ , 
. . D*" und T'' • • T**- bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

Wj^a^^-^—' 100% ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem 
neue Werte fiir die Stof f mengenanteile a, . . a^ , b^ . . b^ , d^ . . d,^ 
und t-i . . ti innerhalb der unter (a) definierten Grenzen festge- 
legt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
20 (I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A^ h\ B^ B^, 

d'* . . d'', t'' • • T^, a^ a^, b^ b^, d, d^ und t^ . * t^ und p 

in einer Anzahl y^^^ hergestellt, die die (n+l)-ten Generation von 

Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 
25 stellten y^^-, neuen Katalysatoren der (n+l)-ten Generation ftir die 

gleiche Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren Reaktoren 

ermittelt wird; 

(1) die Auswahl gemafl den Stufen (c) + (f) + (i), die Her- 
stellung einer neuen Katalysatorgeneration gemaJ3 den Stufen (d) , 

30 (g)^ (j) und die Aktivitats-/Selektivitatsermittlung gemafl den 

Stufen (e) + (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Gene- 
ration fortgefQhrt wird, bei der die Aktivitat und/oder Selek- 
tivitat gegeniiber den vorangegangenen Generationen im arithme- 
tischen Mittel nicht oder nicht mehr signifikant (>1 %) erhoht 

35 ist. 

Die Auswahlanzahl n^, nj oder n^^^ entspricht vorzugsweise 5 
bis 30 % der Zahl n-, • 
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Der Austausch der Katalysatoren oder die Variierung der 
Stoffmengen oder Austausch und Variierung in den Abschnitten (d), 
(g) und (j) wird vorzugsweise mittels eines numerischen Zuf alls- 
generators durchgef tihrt . Dabei werden vorteilhaft die Progranun- 
5 codes G05CAF, G05DYF, G05DZF oder G05CCF der NAG Library (NAG 

FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 1986) eines numeri- 
schen Zuf allsgenerators eingesetzt . 

Es konnen auch Zuf allsgeneratoren verwendet werden, die frei 
im Internet verftigbar sind oder solche, wie "Numerical Recipes in 

10 FORTRAN, PASCAL oder C " Cambridge University Press, oder IMSL 

Libraries des FORTRAN compilers DIGITAL visual Fortran Professio- 
nal Edition, die kommerziell als Software erhaltlich sind. 
Auch andere stochastische Verfahren, wie Wtirfeln oder Ziehungen 
konnen ftir diese Stufe verwendet werden. 

15 Unter Einsatz derartiger Verfahren konnen z.B. in stufe (d) 

oben mehrere Katalysatorkomponenten ausgewahlt werden und deren 
entsprechende molare Stof f mengenanteile zwischen den zuvor ausge- 
wahlten Katalysatorkomponenten vertauscht werden (Kreuzung), 
Dadurch kann auch durch Mengenanteile, die von einem endlichen. 

20 Wert auf Null oder von Null auf einen endlichen Wert geandert 
werden, ein Austausch der einzelnen Katalysatorkomponenten selbst 
mittels Kreuzung bewirkt werden, wodurch insgesamt eine neue 
Zusammensetzung des Katalysators der neuen Generation erhalten 
wird. Es konnen aber auch die z.B. mittels Zuf allsgenerator 

25 ausgewahlten Katalysatorkomponenten durch Multiplikation mit 
Faktoren, die aus der Menge der reellen Zahlen zwischen 0 und 
10000 entweder zufallig bestimmt oder freiwahlbar festgelegt 
werden, verringert oder vergroBert werden (Mutation), so daB der 
neue Katalysator der nachsten Katalysatorgeneration zwar diesel- 

30 ben Komponenten enthalt, diese jedoch in anderer Konzentration 
vorliegen und damit auch die Verhaltnisse der Komponenten unter- 
einander verandert sein konnen. 

In der Verf ahrensstuf e (a) liegt vorzugsweise die Anzahl n^ 
raengenmaBig und/oder chemisch unterschiedlich zusammengesetzter 

35 Katalysatoren im Bereich von 5 bis 100. 

Vorteilhaft erfolgt die Herstellung der Katalysatorgemische 
durch Mischen von Salzlosungen der Elemente der Komponente A*" . . 
A\ B^ .. BS D*^ und T^ . . T^ und anschlieflende thermische 
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Behandlung in Gegenwart einer reaktiven oder inerten Gasphase (im 
folgenden bezeichnet als Temperung) oder durch gemeinsame Fallung 
von schwerloslichen Verbindungen und anschlieflende Temperung oder 
durch Beauf schlagung der Tragerkomponenten , . T**- mit Salzlo- 
5 sungen oder gasformigen Verbindungen der Komponenten a'* - . ^ B-^ 

♦ . B^*, D*^ und anschliefiende Temperung erfolgt, wobei die 

eingesetzten Salze Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate, Halo- 
genide. Oxalate, Carboxylate oder Gemische davon oder Carbonyle 
Oder Acetylacetonate sein konnen. 

10 Die Herstellung neuer Katalysatorgemische der 2. bis n-ten 

Generation kann durch mechanisches Mischen der hergestellten 
Feststof f katalysatoren der jeweils vorangegangenen Generationen 
erfolgen. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen bestehen darin, 
dafl die katalytische Reaktion mit flUssigen, verdampften oder 

15 gasformigen Reaktanten durchgefUhrt wird und dafl die Reaktanten 

flir die katalytische Reaktion mehreren Reaktoren zugefUhrt wer- 
den, und der die Reaktoren verlassende Produktstrom fUr jeden 
einzelnen Reaktor getrennt analysiert wird. 

Zur DurchfUhrung der katalytischen Reaktion werden vorzugs- 

20 weise 5 bis 1000 Reaktoren, bestehend aus Raumen mit darin an- 
geordnetem katalytisch aktiven Material, parallel zueinander 
geschaltet oder in Arrays angeordnet, wobei die Durchmesser 
dieser Raume 100 iim bis 10 mm und die Langen 1 mm bis 100 mm 
betragen. Dabei wird bei vorgegebener Reaktorlange der Durchsatz 

25 der Reaktanten so gewahlt, dafi der gewlinschte Umsatzgrad erreicht 
wird. 

Als Reaktor kann ein Monolith mit vielen parallelen Kanalen, 
die wahlweise auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder in 
groflerer Zahl auch wahrend der katalytischen Reaktion verschlos- 

30 sen werden konnen oder ein poroser Modul bevorzugt mit in Stro- 
mungsrichtung der Reaktionsmischung parallel verlaufenden Kana- 
len, die wahlweise auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder 
in grofierer Zahl auch wahrend der katalytischen Reaktion ver- 
schlieflbar sind, eingesetzt werden. 

35 Vorteilhaft werden die Reaktanten fUr die katalytische 

Reaktion den obigen Reaktoren zugeftihrt, und die Zusammensetzung 
der die Reaktoren verlassenden Produktstrome durch eine Meflsonde 
analysiert wird, wobei die Meflsonde zweidimensional tiber die Aus- 
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trittsquerschnitte aller Reaktoren gefUhrt wird oder die Reakto- 
ren zweidimensional gegenUber der MeBsonde bewegt warden und der 
von der Meflsonde aufgenoiranene Teil der Produktstrome dem Ana- 
lysator zugefiihrt wird. Als Analysator kann ein Gaschromatograph, 
ein Massenspektrometer oder ein anderes fUr die Analyse von Gasr- 
und FlUssigkeitsgemischen eingesetzt werden. 

Der Reaktionsmischung konnen geeignete Indikatoren zugesetzt 
werden, die die Anwesenheit einzelner oder niehrerer Edukte oder 
Produkte anzeigen und so deren Analyse in der Reaktantenmischung 
ermoglichen. Die Herstellung der Feststof f-Katalysatoren kann aus 
Feststoffen, Losungen oder Dispersionen erfolgen. 

Der in der obigen Beschreibung verwendete Begriff "aktiv 
Oder selektiv verbesserte Katalysatoren" bedeutet, daB die Kata- 
lysatoren hinsichtlich ihrer Aktivitat oder ihrer SelektivitSt 
Oder hinsichtlich beider Eigenschaf ten verbesserte Werte zeigen. 
Dem gleichzusetzen ist die Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute. 

Unter "stochastische Verfahren" werden alle nicht streng 
deterministischen Vorgange rait einer zuf allskomponente verstan- 
den. Die erf indungsgemaBen stochastischen Verfahren sind endliche 
und diskrete Verfahren. 

Die Erfindung wird durch die beigefUgte Zeichnung naher 
erlautert. Darin bedeutet 

Fig. 1 : Diagranun ivnderung der Ausbeute der jeweils besten 5 
Katalysatoren wahrend der ersten drei Generationen der Kataly- 
satoroptimierung geraaB Beispiel 1 
Fig. 2 : Diagranun wie Fig.l gemaB Beispiel 2 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele erlau- 
tert. Beispiel 1 betrifft die Suche nach dem optimalen Kataly- 
sator fiir die partielle Oxidation von Propan zu seinen Sauer- 
stof fderivaten, die die Summe von Acrolein, EssigsSure und Acryl- 
saure urofaBt. 



Beispiel 1 

Es wird die Auswahl und Mischung einzelner Katalysatorkom- 
ponenten, die hier in Haupt-, Neben-, Dotierungs- und TrSgerkom- 
ponenten unterteilt werden, sowie die Austestung und weitere Ver- 
besserung der Katalysatorgemische unter Verwendung evolutionarer 
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Optimerungsstrategien demonstriert . 

Es wurden zunachst 30 Katalysatoren (Phase I), danach 10 
Katalysatoren (Phase II) und schliefllich weitere 10 Katalysatoren 
( Phase III)/ bestehend aus Hauptkomponenten , Nebenkomponen ten , 
Dotierungskomponenten und Tragermaterial mit dem Ziel prapariert^ 
Propan zu seinen Sauerstof fderivaten durch Oxidation mit Sauer- 
stof f herzustellen und die entstehenden Oxide CO und CO^ zu mini- 
mieren (vgl. Stufe (a) oben)- Der Ablauf des Verfahrens umfaBte 
die folgenden Schritte und fUhrte zu den jeweils genannten Ergeb- 
nissen. 

1 . Katalvsatoroeneration 

Schritt 1. Die Auswahl der Hauptkomponenten erfolgte unter den 
Oxiden der Elemente V, Mo, Nb, Bi, P- Die Anteile der Hauptkom- 
ponenten wurden zwischen 0 und 50 mol-% variiert. Die Auswahl der 
Nebenkomponenten erfolgte unter den Oxiden der Elemente Mn, Sb, 
Sn und B. Die Anteile der Nebenkomponenten wurden zwischen 0 und 
50 mol-% variiert. Die Auswahl der Dotierungskomponenten erfolgte 
unter den Oxiden der Elemente Cs sowie entweder Fe oder Co^ 
entweder Ag oder Cu und entweder Ga oder In. Die Anteile der Do- 
tierungskomponenten wurden zwischen 0 und 5 mol-% variiert. Es 
wurde Pd als weitere Dotierungskomponente verwendet^ die entweder 
nicht Oder mit einer Stoffmenge von 10*^ mol-% Pd eingebracht 
wurde. Als Tragerkomponente diente AljOj, das entweder nicht oder 
in einer Menge von 50% Gew-% im Katalysator erhalten war. 

Die Summe aller Massen- bzw. Molenanteile der Haupt-, Neben- 
und Dotierungs- und Tragerkomponten ergibt stets 100%. 
Schritt 2. Die Katalysatoren, die zur AusprUfung eingesetzt 
wurden, wurden durch folgendes Herstellungsverf ahren gemafl er- 
halten: Verbindungen (Oxide, Oxalate oder Nitrate) der in 
Schritt 1 genannten Elemente wurden in wenig Wasser aufgelost 
bzw. aufgeschlammt, miteinander vermischt und die Mischung einge- 
dampft. Der erhaltene Feststoff wurde 1 h bei 200 und 3 h bei 
400 getrocknet, anschlieflend 1 h intensiv in einer Kugelmiihle 
gemahlen und ftir 3 h bei 600 "C in Luft getempert. 
Schritt 3. Die mittels der Zuf allsgeneratoren G05DZF, G05CAF, 
G05DYF und G05CCF der NAG-Bibliothek (NAG FORTRAN Workstation 
Library, NAG Group Ltd., 1986) erhaltenen Katalysatorzusammen- 
setzungen der 1. Generation sind in Tab. 1 zusammengef afit . 
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Schritt 4- Die Ausprufung der Katalysatoren erfolgte parallel in 
6 Quarzreaktoren ( Innendurchmesser 6 mm), die in eine beheiz- und 
kUhlbare Sandwirbelschicht zur Thermostatisierung eingebracht 
wurden. Alternative Konf igurationen der parallelen AusprUfung der 
Feststoff katalysatoren sind gemafl obiger Beschreibung moglich^ 
Folgende standardversuchsbedingungen wurden fiir die Aus- 
prUfung der Katalysatoren gewahlt: T = ^^^atysator = 5' 
^ n = 28 ml-Tp niin-'* mit ^-3„g =0,8 mlgTp min'S ^ =5,6 

gesamt pro Reaktor STP l^hb 5>ir 

ml3,pmin-\ ^h2o =12,0 ml3,pmin-\ =21,6 ml^.p min'^ 

Die Katalysatoren wurden fUr die Reaktion eingesetzt und 
hinsichtlich der unter den genannten standardversuchsbedingungen 
erhaltenen Summe der Ausbeuten von Acrolein und Acrylsaure ausge- 
prUft (vgl. Stufe (b) oben; entspricht auch dieser Stufe im 
Anspruch 2). Die Konzentration von Propan, Propen, Ethylen, der 
entstandenen Sauerstof f derivate sowie von CO und CO2 wurde mit- 
tels Gaschromatograph und Massenspektrometer analysiert. 
Schritt 5. Die Ergebnisse der Testung der ersten Generation von 
Katalysatoren sind in Form der Summe der Ausbeuten von Acrolein 
und Acrylsaure in Tabelle 1 zusaramengestellt . Es ergeben sich 
signifikante Unterschiede in den Ausbeuten der 30 getesteten 
Katalysatoren. Die besten 5 Katalysatoren (Nr. 4, 13, 17, 19, 21) 
enthalten bis auf Nr. 13 alle die Tragerkomponente . Gehauft 
treten unter diesen besten Katalysatoren weiterhin Mo als Haupt- 
komponente sowie Sn als Nebenkomponenten . Bis auf Fe als Dotie- 
rungskomponente sind jedoch noch alle eingesetzten Katalysator- 
komponenten in den besten 5 Katalysatoren der 1- Generation 
vertreten. 

2 . Katalvsatoroeneration 

Schritt 6. Die 2. Generation von Katalysatoren wurde erhalten, 
indem zunachst die 5 Katalysatoren Nr. 4, 19, 21, 13 und 17 mit 
der hochsten Oxygenatausbeute aus den 30 (entspricht 17 % der 1. 
Generation von Katalysatoren) zuvor ausgeprUften ausgewahlt 
wurden (vgl. Stufe (c) oben). 

Schritt 7. Die Zusammensetzungen von 10 neuen Katalysatoren der 
2. Generation werden erhalten, indem 

a) aus den Haupt-, Neben-, Dotierungs- und Tragerkomponenten der 
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5 besten Katalysatoren (Tab» 1.: Nr, 4, 19, 21, 13 und 17) 6 neue 
Kombinationen von Haupt-, Neben-, Dotierungs- und Tragerkomponen- 
ten gebildet werden (vgl. Stufe (d) oben), in dem z. B. ftir die 
Zusaimnensetzung des Katalysators Nr. 1 der 2. Generation (Tab. 2) 
5 zunachst der Katalysator Nr. 17 (im folgenden Katalysator Nr.__= 
K.) mittels ZGl-BestS [mittels der numerischen Zuf allsgeneratoren 
G05DYF, G05DZF, G05CCF der NAG Library (NAG FORTRAN Workstation 
Library, NAG Group Ltd., 1986) aus den 5 besten Katalysatoren] 
ausgewahlt wurde und danach mittels ZGl [mittels der numerischen 

10 Zufallsgeneratoren GOSDYF, G05DZF, G05CCF der NAG Library (NAG 

FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 1986)] die Hauptkom- 
ponente Bi von K.17. Danach wurde K.21 (Tab.l) mittels ZGl-BestS 
ausgewahlt und dann mittels ZGl die Hauptkomponente P von K.21. 
Danach wurde K.4 (Tab.l) mittels ZGl-BestS ausgewahlt und dann 

15 mittels ZGl die Nebenkomponente Sn von K.4. Danach wurde K.21 
mittels ZGl-BestS ausgewahlt und dann mittels ZGl die Nebenkom- 
ponente B von K.21. Danach wurde K.14 (Tab.l) mittels ZGl-BestS 
ausgewahlt und dann mittels ZGl die Spurenkomponente Fe von K.14. 
Danach wurde K.19 (Tab.l) mittels ZGl-BestS ausgewahlt und dann 

20 mittels ZGl die Spurenkomponente Co von K.19. Danach wurde K.17 
(Tab.l) mittels ZGl-BestS ausgewahlt und dann mittels ZGl die 
Spuren- bzw. Dotierungskomponenten Cs und Pd von K.17. Die so 
ausgewahlten Komponenten wurden mit ihren urspriinglichen molaren 
Mengen zu einer neuen Katalysatorzusammensetzung kombiniert. 

25 Analog wurden K.2, 3, 6, 7 und 8 der 2. Katalysatorgeneration 
(Tab. 2) erhalten. 

b) Es werden die molaren Anteile der Haupt-, Neben- und Dotie- 
rungskomponenten der zwei besten Katalysatoren mit der hochsten 
Oxygenatausbeute (Tabelle 1, Nr. 4 und 19) gemaB obiger Stufe (d) 

30 verandert, indem die Komponenten Mo, Nb, Sb, Sn, Co und Ga von 
K.4 der ersten Generation mittels ZGl ausgewahlt wurden und die 
molaren Mengenanteile dieser ausgewahlten Komponenten mittels ZG2 
[mittels der numerischen Zufallsgeneratoren G05CAF, G05DZF, 
G05CCF der NAG Library (NAG FORTRAN Workstation Library, NAG 

35 Group Ltd., 1986)] stochastisch verandert wurden. Danach wurden 
die Komponenten Mo, Bi, P, Sn und Co von K.19 der ersten Genera- 
tion mittels ZGl ausgewahlt und die molaren Mengenanteile der 
ausgewahlten Komponenten mittels ZG2 stochastisch verandert. 
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Es wurden K.4 und K.5 der 2. Generation erhalten (Tab.2). Analog 
vmrden K.9 und K.IO der 2. Generation erhalten. Die Herstellung 
der insgesamt resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 2. Gene- 
ration erfolgt wie die der 1. Generation (Schritt 2). 
schritt 8. Durch die im Schritt 7. geschilderte Vorgehensweise 
wurden 10 neue Katalysatorzusanunensetzungen festgelegt, gemafl 
Vorschrift (vgl. Schritt 1.) hergestellt und parallel unter Stan- 
dardbedingungen wie ini Schritt 4. beschrieben ausgepruft (vgl. 
obige Stufe (e) . Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusaminengef aJ3t . 
Diese neuen Katalysatoren enthalten verraehrt Mo als Hauptkom- 
ponente und Sn als Nebenkomponente . Auch P als Hauptkomponente 
und Co als Dotierungskomponente , die bereits mit groBerer HSufig- 
keit in den besten Katalysatoren der 1. Generation auftraten, 
sind in den neuen Katalysatoren der 2. Generation haufiger ver- 
treten . 

3 . Katalvsatoraeneration 

schritt 9 . Aus den Mengen der 1 . und 2 . Katalysatorgeneration wur- 
den wiederuin die 5 Katalysatoren ausgewahlt, die die hochste 
Ausbeute an Sauerstof f derivaten lieferten (vgl. obige Stufe (f)). 
Dies sind die Katalysatoren aus Tabelle 1: Nr. 4, 19, 21 und aus 
Tabelle 2: Nr. 2, 3. Mit den 10 neuen Katalysatoren der 2. Gene- 
ration werden zunSchst keine hoheren Ausbeuten als mit dem besten 
Katalysator der 1. Generation erzielt. Jedoch verdrangen die 
Katalysatoren Nr. 2 und 3 der 2. Generation die Katalysatoren Nr. 
19 bzw. 21 vom 3. und 4. Rang (s.a. Fig. 1) 

Schritt 10. Die Zusairanensetzung von 10 neu herzustellenden Kata- 
lysatoren der 3. Generation wurde erhalten, indem mit den 5 in 
Schritt 9 ausgewahlten Katalysatoren wie im Schritt 7 verfahren 
wurde (s. Tabelle 3, vgl. obige Stufe (g)). Es wurde daher K.4 
(Tab.2) mittels ZG1-Best5 ausgewahlt und dann mittels ZGl die 
Hauptkomponente Nb von K.4 (Tab.2). Danach wurde K.21 (Tab.l) 
mittels ZGl -Bests ausgewahlt und dann mittels ZGl die Hauptkom- 
ponente P von K.21 (Tab.l). Danach wurde K.3 (Tab.2) mittels ZGl- 
BestS ausgewahlt und dann mittels ZGl die spurenkomponente Fe von 
K.14. Danach wurde K.19 (Tab.l) mittels ZG1-Best5 ausgewahlt und 
dann mittels ZGl die Dotierungskomponente Co von K.3 (Tab.2). 
Danach wurde K.4 (Tab.l) mittels ZG1-Best5 ausgewahlt und dann 
mittels ZGl die Dotierungskomponente Ga von K.4. Danach wurde K.2 
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(Tab. 2) mittels ZG1-Best5 ausgewahlt und dann mittels ZGl die 
Tragerkomponente von K,2 (Tab. 2). Die so ausgewahlten Komponenten 
wurden mit ihren urspriinglichen ntolaren Mengen zu einer neuen 
Katalysatorzusaimnensetzung kombiniert. Nach der Kombination wurde 
der Stof fmengenanteil der Hauptkomponente Nb mittels ZG3 — 
[mittels der numerischen Zuf allsgeneratoren G05CAF und G05CCF der 
NAG Library (NAG FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 
1986)] stochastisch verandert. Analog wurden K.2, 3, 6, 7 und 8 
der 3. Katalysatorgeneration (Tab. 3) erhalten. 
b) Es wurde genau wie in Teil b) von Schritt 7 verfahren. 
Es wurden K.4 und 5 der 3. Generation erhalten (Tab. 3). Analog 
wurden K.9 und 10 der 3. Generation erhalten. Die Herstellung der 
insgesamt resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 3. Generation 
erfolgt wie die der 1. und 2. Generation (Schritt 2 und 7). 
Schritt 11. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemaB Vorschrift (vgl. Schritt 1.) hergestellt und 
parallel unter Standardbedingungen wie im Schritt 4. beschrieben 
ausgepriift (vgl. obige Stufe (h)). Unter diesen 10 neuen Kataly- 
satoren befinden sich nun 2 (Nr. 4 und Nr. 9), mit denen die 
bislang hochsten Ausbeuten aberschritten werden. Somit werden die 
Katalysatoren Nr. 4 und 19 (Tabelle 1) vom 1. und 2. Rang ver- 
drangt (vgl. Fig. 1). 

Schritt 12. Die Auswahl von Katalysatorzusammensetzungen der Fol- 
ge-Generationen (der n-ten Generation) erfolgte analog zu den 
Schritten 6, - 8. bzw. 9. - 11., in dem jeweils die 5 besten Ka- 
talysatoren aus alien bereits untersuchten Katalysatorgenerati- 
onen ausgewahlt und fUr die Festlegung der Zusammensetzung der 10 
neuen Katalysatoren der n.-ten Katalysatorgeneration verwendet 
wurden (vgl. obige Stufen (i), (j), (k)). 
Ergebnis : 

Werden die Zusammensetzungen der 5 besten Katalysatoren der 1 . - 
3, Katalysatorgeneration verglichen, so zeigt sich, daB alle 
Katalysatoren Mo, Sn, Co und die Tragerkomponente enthalten. Die 
qualitativen Zusammensetzungen der 3 besten Katalysatoren sind 
nahezu identisch. Diese Katalysatoren enthalten alle Mo, Nb, Sb, 
Sn, Co, Ga und die Tragerkomponente. Die 2 besten Katalysatoren 
enthalten zusatzlich noch die Dotierungskomponenten Cu und Pd. 
Dies verdeutlicht , dafi sich die Katalysatorzusammensetzungen mit 
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fortschrei tender Generationszahl einander annahern, d. h. storen- 
de Komponenten werden im Verlauf der Optimierung nicht mehr 
beriicksichtigt und die Komponenten der Katalysatoren mit hohen 
oxygenatausbeuten werden dagegen bei der Festlegung neuer Kataly- 
satorzusammentzungen verstarkt berUcksichtigt . Bereits bei der a- 
Katalysatorgeneration wird auf Basis dieser evolutionaren Strate- 
gie eine 100% hohere Oxygenatausbeute als in der 1. Generation 
erzielt (Fig. l). 
Reispiel 2 

Es wurden zunachst 20 Katalysatoren (Generation I), danach 
10 Katalysatoren (Generation II und III) und schliefllich weitere 
10 Katalysatoren (Generation IV), ausgehend aus 13 Oxiden, die 
als primare Katalysatorkomponente dienten, prapariert und in der 
oxidativen Dehydrierung von Propan getestet. Ziel was es, Propan 
zu Propen mit einer moglichst hohen Ausbeute und SelektivitSt 
durch die oxidative Dehydrierung herzustellen. Der Ablauf des 
Verfahrens urafafite die folgenden Schritte und fUhrte zu den je- 
weils genannten Ergebnissen. 
1 . Katalvsatoraeneration 

Schritt 1. Die Auswahl der Komponenten erfolgte unter den Oxiden 
der Elemente V, Mo, Mn, Fe, Zn, Ga, Ge, Nb, W, Co, Ni, Cd, In. 
Die Atomanteile der einzelnen Elemente in den Katalysatoren 
wurden zwischen 0 und 1 variiert. Jeder Katalysator enthalt drei 
der Elemente V, Mo, Mn, Fe, Zn, Ga, Ge, Nb, W, Co, Ni , Cd, In. 
Die Sumroe aller Atomanteile dieser Elemente ergibt stets 1. 
Schritt 2. Die mittels ZG4 [numerische Zuf allsgeneratoren G05DZF, 
G05CAF, G05DYF, G05CCF der NAG-Bibliothek (NAG FORTRAN Worksta- 
tion Library, NAG Group Ltd., 1986)] erhaltenen Katalysatorzusam- 
roensetzungen der 1. Generation sind in Tab. 4 zusaramengef aflt . 
Schritt 3. Die Katalysatoren, die zur AusprUfung eingesetzt 
wurden, wurden durch folgendes Herstellungsverf ahren erhalten: 
Verbindungen (NH^VOj, (NHJ6M07024-4H20, Mn (N03)2-4H20, Fe(N03)3-9H20, 
Zn(N03)2-6H20, GajOj, GeOj, Nb205, HjWO^, Co(N03)2-6H20, Ni(N03)2-6H20, 
Cd(N03)2-4H20, In(N03)3-H20) der in Schritt 1 genannten Elemente 
wurden in Wasser aufgelost bzw. auf geschlammt , miteinander ver- 
mischt und die Mischung eingedampft. Der erhaltene Feststoff 
wurde 10 h bei 120° C getrocknet, anschlieflend 3 h bei 600 "C in 
Luft calciniert. 



wo 00/15341 



PCT/DE99/02956 



15 



19 

Tabelle 4 . Zusammensetzung von Katalysatoren der ersten 
Generation 

Kat. Zusammensetzung Kat. No Zusammensetzung 

No 



5 1/1 79Gao o2Nbo.„0^ 1/11 Vg^^W^ ,,Ni„ „0 

1/2 MOo ^^Nio.23lno 330^ 1/12 Mno^^Ga^.s^Nbo 

1/3 Zno_7oGeo ogCOo 22°^ 1/13 MOo^jCOo jjIn^ jjO 

1/4 Vo33Fe^3Cdg.2«Ox 1/14 Feo75Geo.05Wo.20O: 

1/5 Gao.oiNbo.33Nlo^O^ 1/15 33Mn„ ^jNlo.jjO; 

10 1/6 MOq 33Zno ^jlno 250^ 1/16 Zno.g7Nbo.1Co, 230^ 

1/7 Geo ,iWo.33Cdo.560, 1/17 MOo.33Feo ,2Cdo.250 

1/8 V 26kno.33Gao.,iO, 1/18 Gao.oiWo.33l3io.^O, 

1/9 Nbo.,gCOo.33 Ino.siO^ 1/19 Mno.sjZno.^^Iiio.asO; 



X 

O 

X 
X 

X 
X 



1/10 MOo:^2Geo;^^Feo^530^ 1/20 G^o,uCo^.33^d^.53^,. 



Schritt 4» Die AusprUfung der Katalysatoren erfolgte parallel in 
6 Quarzreaktoren ( Innendurchmesser 6 nun), die in eine beheiz- und 
ktihlbare Sandwirbelschicht zur Thermostatisierung eingebracht 
wurden. Folgende Standardversuchsbedingungen wurden filr die Aus- 
20 priifung der Katalysatoren gewahlt: T = 500" C, nij^g^g^ygg^^^ = 0*3 g, 

C3H8/O2/N2 = 2/1/2, ^gesamt pro Reaktor = ^^^^e zwischen 10 und 100 ml/iuin 
(STP) variant. Die Katalysatoren wurden fUr die Reaktion einge- 
setzt und hinsichtlich der unter den genannten Versuchsbedin- 
gungen erhaltenen Propanumsatze und Propenselektivitaten ausge- 

25 prtift (vgl. Stufe (b) oben)* Die Konzentration von Propan, Pro- 
pen, Ethylen, Methan und der entstandenen Sauerstof f derivate 
sowie von CO und CO^ wurde mittels Gaschromatograph analysiert. 
Schritt 5. Die Ergebnisse der Testung der ersten Generation von 
Katalysatoren ( Propanumsatz , Propenselektivitat und Propenausbeu- 

30 te) sind in Tabelle 5 dargestellt. Innerhalb der 20 getesteten 
Katalysatoren ergeben sich signifikante Unterschiede in den 
Ausbeuten, die ein Produkt des Umsatzes und der Selektivitat 
sind. Vier Katalysatoren (Nr. 1/4, 1/8, 1/10, 1/15) zeigten die 
besten Ergebnisse fiir die katalytische Umsetzung. 
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Tabelle 5. Katalytische Ergebnisse der ersten Generation 



Kat 
Nr. 


Zuscinun6ns6'tzung 


% 


% 


% 


1/1 


MVl 

Fen 70 NDn „ 


10 7 


17 . 7 


1.9 


1/2 


MOn ^4 Nln „ inn it 


11 ft 


14.3 


1 . 7 


1/3 


ZHn 70 Gen n« COn „ 




0 . 04 


0 .01 


1/4 




X 3 • O 


94 S 


3 . 7 


1/5 


Gan n, Nbn Nip ^ 




9 5 


0.2 


1/6 


MOn „ Zn„ ^, ln„ 


X . o 


9 9 


0 . 3 


1/7 






15 6 


0.03 


1/8 


Vn OA Mn^ „ Ga^ ^1 


A Q 


*« J • "* 


3 . 0 


1/9 




1 R 9 
X3 . ^ 


19 1 

X ^ . X 


1 . 8 


1/10 


Mo« ,r»Gert // Fen M 


6.3 


35.1 


2.2 


1/11 


Vn A7 Wn ,o Ni„ 


44.6 


2.3 


1.0 


1/12 


Mn„,,Gan^i Nb„n„ 


13.1 


12.7 


1.7 


1/13 


MOn COn „ irin „ 


1.0 


46.5 


0.5 


1/14 


F^n 7-; Ge„ „^ Wn ,n 


16.0 


12.9 


2.1 


1/15 


V„„ Mn„^, NX„„ 


12.5 


26.6 


3.3 


1/16 


Zn„,, Nbn, CO„„ 


15.2 


0.3 


0.05 


1/17 


MOn „ Fen ^, Cdn,. 


2.1 


7.7 


0.2 


1/18 


Gan ni Wn Nln i^i 


23.6 


3.3 


0.8 


1/19 


Mn„ „ Zrin ^, iDn ,^ 


15.7 


9.5 


1.5 


1/20 


Gen,,. Co„„ Cd„„ 


14.6 


8.6 


1.3 



2 . Katalvsatorqeneration 

Schritt 6. Die 2. Generation von Katalysatoren wurde erhalten, 
indem zunachst die 4 Katalysatoren (Nr. 4, 8, 10, 15) mit dem 
besten katalytischen Verhalten ausgewahlt und zur weiteren Modi- 
fizierung eingesetzt. 

Schritt 7. Die Zusammensetzungen des neuen Katalysators 2/21 der 
2. Generation wurde in ahnlicher Weise wie im Schritt 7 von 
Beispiel 1 beschrieben erhalten, ausgehend von K.1/15 und der 
Hauptkomponente V, dann K.1/8 und der Hauptkomoponente Ga, dann 
K.1/4 und der Hauptkomponente Cd, dann K.1/10 und der Nebenkom- 
ponente Ge. Die so ausgewahlten Komponenten vnirden mit ihren ur- 
sprtinglichen molaren Mengen zu einer neuen Katalysatorzusaromes- 
netzung kombiniert. Analog wurden die Katalysatoren 2/22 bis 2/30 
der 2. Generation erhalten. Die Herstellung der insgesamt resul- 
tierenden 10 neuen Katalysatoren der 2. Generation erfolgt wie 
die der 1 . Generation ( Schritt 2 ) . 

schritt 8. Durch die im Schritt 7. geschilderte Vorgehensweise 
wurden 10 neue Katalysatorzusammensetzungen festgelegt, gemafi Vor- 
schrift (vgl. Schritt 3) hergestellt und parallel unter Stan- 
dardbedingungen wie im Schritt 4. beschrieben ausgeprUft (vgl. 
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Stufe (e) oben). Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengef aflt 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 6. Zusanunensetzungen und katalytische Ergebnisse der 
zweiten Generation. 



Kat . - zusammensetzung 
Nr. 



2/21 33Gao.,o Cdo.23Geo,o4C 

2/22 Vo 3oFeo_,eNio 2,0^ 

2/23 3oFeo .gCdo 220x 

2/24 Vo,,7Mno_22Gao.3iO, 

2/25 MOo^5Feo 25Gep 2^0^ 

2/26 Feo o^Geo 33 Ni^ jgO^ 

2/27 2,MOo_33Fe ,iO^ 

2/28 Ga^ Geo_33Cdo 5^0^ 

2/29 ,3kno 5,Feo,^30, 

2/30 V„ ,,Ge, ,oNl, ,,Q, 



XCC^Hg) S{C^H^) Y{C^H^) 



2 . 4 
26 . 1 
13.8 
17,0 

0*2 
16*7 
17.4 

2.7 
16 . 4 
43.1 



54.0 

1,4 
20. 2 
37.0 
66.9 

1.8 
22.4 

6.2 
34.1 

0.4 



3 
4 
8 
3 

, 1 
3 
.9 
. 2 
. 6 
.2 



3 . Katalvsatoroeneration 

Schritt 9 . Aus den Katalysatoren der 1 . und 2 . Katalysatorgenera- 
tion wurden wiederum 4 Katalysatoren mit der besten Leistung 
ausgewahlt (Nr. 8, 24, 27, 29) (vgl. Stufe (f) oben) und als 
Basis ftir weitere Schritte eingesetzt. 

Schritt 10. Die Zusammensetzung von 10 neu herzustellenden Kata- 
lysatoren der 3. Generation wurde erhalten, indem mit den 4 in 
Schritt 9 ausgewahlten Katalysatoren wie im Schritt 7 bzw. wie 
in Schritt 10 von Beispiel 1 verfahren wurde (s. Tabelle 6, vgl. 
Stufe (g) oben), ausgehend von K.2/29 und der Hauptkomponente V, 
dann K.2/2 7 und der Hauptkomoponente Mo, dann K.2/24 und der 
Hauptkomponente Mn. Die so ausgewahlten Komponenten wurden mit 
ihren ursprtinglichen molaren Mengen zu einer neuen Katalysatorzu- 
sammensetzung kombiniert. Analog wurden die Katalysatoren 3/52 
bis 3/60 der 3. Generation erhalten (Tab.7). Die Herstellung der 
insgesamt resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 3 Generation 
erfolgt wie die der 1. und 2- Generation (Schritt 2 und 7). 
Schritt 11. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemaB Vorschrift (vgl. Schritt 3.) hergestellt und 
parallel unter Standardbedingungen wie im Schritt 4. beschrieben 
ausgeprtift (vgl. Stufe (h) oben). 



40 
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Tabelle 7. Zusairanensetzungen und katalytische Ergebnisse der 



dritten Generation. 



10 



15 



J\CI L. « 

Nr. 


7.iisaTTiinensetziinQen 


X(C,H„)/ % 


S (C,H. )/% 


Y(C,H,)/% 


3/51 


V„„ Mo„^, Mn„:^ 


13.6 


28.4 


3.9 — 


3/52 




20.4 


29.9 


6.1 


3/53 




19.7 


39 .0 


7.7 


3/54 


V„„ Mn„„ Ga„^ 


19.8 


31.9 


6.3 


3/55 


Vn MJ*!, Fe„ 4, 


19.2 


31 .5 


6.0 


3/56 


Mn„ ,^ Fe„ ^ Gan ^, 


13. 9 


6.7 


0.9 


3/57 


V„« Mo„^ Mn„„, 


14.8 


33.8 


5.0 


3/58 


Mo„ ^ Fe„ ,„ Gan ^ 


2.2 


59.8 


1.3 


3/59 


v„ Mo„ „ Mn„ „ 


17.6 


28.8 


5.1 


3/60 


V„z^ Feo.;,, Gao_^ 


17.4 


33.5 


5.8 



4 . Katalysatorgeneration 



Schritt 12- Aus den Katalysatoren der 1. bis 3. Katalysatorgene- 
ration wurden wiederum 4 Katalysatoren mit der besten Leistung 
ausgewahlt (Nr. 24, 53, 54, 55) (vgl. Stufe (f) oben) und als 

2 0 Basis fiir die neuen Katalysatoren der 4. Generation eingesetzt. 

Schritt 13. Die Zusammensetzung von 10 neu herzustellenden Kata- 
lysatoren der 4. Generation wurde erhalten, indem mit den 4 in 
Schritt 12 ausgewahlten Katalysatoren wie im Schritt 7 verfahren 
wurde (s. Tabelle 6, vgl. Stufe (g) oben). 

25 Schritt 14. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemaB Vorschrift (vgl. Schritt 3.) hergestellt und 
parallel unter Standardbedingungen wie im Schritt 4 . beschrieben 
ausgepriift (vgl. Stufe (h) oben). 

Gemaii Fig. 2 wird bereits bei der 4. Generation eine deutliche 
30 Steigerung der Propenausbeute erzielt. 

Tabelle 8. Zusammensetzungen und Ergebnisse 4. Generation 



35 



Kat.- 
Nr. 


Zusairanensetzung 


X(C^Hg) 






4/71 




18.6 


39.4 


7.3 


4/72 


V„ „ MHo ,A Fe„ ,^ 


18.8 


27.1 


5.1 


4/73 


Vn Fen 9-r Gan „ 


21.7 


32.9 


7.1 


4/74 


Vo.i9 Mno.2«Feo32 


22. 3 


35.9 


8.0 


4/75 


Vn nA MHo o:> Gan 05 


22.2 


34.6 


7.7 


4/76 


MHn , Fen i6 Ti 


21.6 


32.6 


7.0 


4/77 


Vft Mnn „ Gan ne. 


9.7 


34.1 


3.3 


4/78 


Vn A7 Fen 10 Gan ^7 


22.2 


33.0 


7.3 


4/79 


V„,, Mnn^, Fenn« 


12.6 


22.1 


2.8 


4/80 


V„.. Fe„„ Gan,, 


20.9 


33.4 


7.0 
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Patentansprtiche 

1, Verfahren zur Herstellung aktiver oder selektiver Feststoff- 
Katalysatoren aus anorganischen oder metallorganischen Stoffen 
Oder Gemischen davon durch Auswahl einer bestimmten Anzahl von 
chemisch oder mengenmaBig oder chemisch und raengenmaBig unter- 
schiedlich zusammengesetzten Feststof f -Katalysatoren und Ermitt- 
lung von wesentlichen Katalysatoreigenschaf ten, 
dadurch gekennzeichnet , dai3 

ftir eine bestiirante katalytische Reaktion bei den hinsichtlich - 
lAktivitat Oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
besten Katalysatoren der 1 . Generation die einzelnen Katalysa- 
torkomponenten oder Stoffmengen der Katalysatorkomponenten oder 
Katalysatorkomponenten und Stoffmengen mittels stochastischer 
Verfahren willktirlich oder zufallig neu strukturiert werden, 
die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
der erhaltenen Katalysatoren der 2- Generation ermittelt wird, 
von den besten Katalysatoren der 2- Generation wiederum ein 
Anteil hinsichtlich der einzelnen Katalysatorkomponenten oder 
Stoffmengen der Katalysatorkomponenten oder Katalysatorkomponen- 
ten und Stoffmengen mittels stochastischer Verfahren willkUrlich 
Oder zufallig neu strukturiert wird, 

die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
der erhaltenen Katalysatoren der 3. Generation ermittelt wird, 
und diese Schritte der Neustrukturierung aus den besten Katalysa- 
toren aller Generationen und die Eigenschaf tsermittlung bis zum 
Erhalt eines oder mehrerer Katalysatoren mit fUr die spezifische 
katalytische Reaktion gewUnschten Eigenschaf ten fortgesetzt 
werden . 



2, Verfahren zur Herstellung aktiver oder selektiver Feststof f- 
Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
(a) flir eine katalytische Reaktion eine Anzahl n^ von Feststof f- 
Katalysatoren hergestellt werden, die in Form von Verbindungen 
der Formel 

< -Hj H^i, Ht/^ ■■ )-Op ( I ) 

bestehen , 
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worin • . eine Anzahl i verschiedene Haupkomponenten sind, 
die aus der Gruppe der Elemente des PSE, ausgenommen die Trans- 
urane und Edelgase ausgewahlt werden und die Anzahl i zwischen 
1 und 10 liegt, 

5 . . eine Anzahl j verschiedene Nebenkomponenten sind, die 

aus der Gruppe der Elemente Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, 
Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni , Pd, 
Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, C, Si, Sn, Pb, N, P, 
As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, CI, Ce und Nd ausgewMhlt werden, und 

10 die Anzahl j zwischen 1 und 10 liegt, 

. . D*^ eine Anzahl k verschiedene Dotierungselemente sind, die 
aus der Gruppe der Elemente Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, 
Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni , Pd, 
Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, Si, Sn, Pb, N, P, As, 

15 Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl , Ce und Nd ausgewahlt werden, und die 
Anzahl k zwischen 1 und 10 liegt, 

T^ . . T^ eine Anzahl 1 verschiedene Tragerkomponenten sind, die 
aus Oxiden, Carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente 
Mg, Ca, Sr, Ba, La, Zr, Ce, Al, Si oder einer Mischphase von zwei 
20 Oder mehreren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 1 und 10 
liegt, 

und O Sauerstoff ist, 

a^-.a. sind gleiche oder verschiedene Stof fmengenanteile von 0 bis 
100 Mol-% mit der MaJ3gabe, dai3 die Stof fmengenanteile a-,, .a,, nicht 

25 gleichzeitig alle 0 sein konnen, 

b-, • . bj Stof fmengenanteile von 0 bis 90 Mol,-% sind, 

d, . . d|^ Stof fmengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 

t^ . . tj Stof fmengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 

p ein Stof fmengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die Summe 

30 aller Stof fmengenanteile a^ + bj + dj^ + t^ nicht grofier als 100% 
sein darf, und 

die Anzahl n^ mengenmafiig oder chemisch oder mengenmaBig und 
chemisch unterschiedlich zusammengesetzter Katalysatoren im 
Bereich von 5 bis 100.000 liegt; 
35 (b) die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selek- 
tivitat der nach (a) hergestellten n-, Feststof f-Katalysatoren der 
1. Generation fUr eine katalytische Reaktion in einem Reaktor 
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Oder in mehreren parallel geschalteten Reaktoren experimentell 
ermittelt werden; 

(c) von der Anzahl der Katalysatoren der 1. Generation eine 
Anzahl von 1 - 50 % mit den hochsten AktivitSten fUr eine spe- 

5 zif ische Reaktion oder hochsten SelektivitSten fUr das gewUnschte 
Produkt Oder Produktgemisch der katalytischen Reaktion oder 
Aktivitat und Selektivitat als Anzahl n2 ausgewahlt wird; 

(d) die in der Anzahl n^ Katalysatoren enthaltenen Katalysator- 
komponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die sich 

10 ftir jede der Komponenten A^ . • aS • . , • . d'' und . . T**^ 

aus den entsprechenden Gleichungen 

[V, = —^100%, = — — 100%, Wr, = — — 100%, Wr = — 100% 
ifh J'^h kn. In, 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

15 _ ^ o 

=~'^^^^ aus der Menge ausgewahlten Katalysatoren ausge- 

tauscht werden oder daB die Stoffmengen a^ . . a^ , b-, . . bj , d^ . . 
d,^ und t^ * . tj^ der Katalysatorkomponenten A^ . . aS • • , • . 
D*^ und t'* . • T-*- bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 
20 J 

^Kat-~'^^^^ ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem 
neue Werte fiir die Stof fmengenanteile a-, a^, b-, bj, d^ • • 
und t^ . . t^ innerhalb der unter (a) definierten Grenzen festge- 
legt werden, oder daB Austausch und Variierung durchgef Uhrt 
25 werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A, B, D, T, a, b, 
d, t und p in einer Anzahl yj hergestellt, die die 2. Generation 
von Katalysatoren bilden; 

30 (e) die Aktivitaten oder Selektivitaten oder Aktivitaten und 
Selektivitaten der Feststoff -Katalysatoren der 2 . Generation 
ftir die gleiche spezif ische Reaktion wie in (b) in einem oder 
mehreren Reaktoren experimentell ermittelt werden; 
(f) eine Zahl von Feststoff -Katalysatoren der 2. Generation, 

35 die die hochsten Aktivitaten ftir die katalyt ische Umsetzung oder 
die hochsten Selektivitaten fiir das gewUnschte Produkt und Pro- 
duktgemisch Oder Aktivitaten und Selektivitaten aus alien Fest- 
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stoff -Katalysatoren der 1. und 2. Generation aufweisen, ausge- 
wahlt werden, wobei die Anzahl n, 1 bis 50 % der Zahl n, ent- 
spricht ; 

(g) die in der Anzahl Katalysatoren enthaltenen Katalysator- 
komponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die sich 
far jede der Komponenten A^ . . A' , . . fll , . . d'' und . . T 
aus den entsprechenden Gleichungen 

ergibt, zwischen jeweils 2 rait einer Wahrscheinlichkeit 

fVfCai=—lOO% der Menge n, ausgewahlten Katalysatoren 

ausgetauscht werden oder daB die Stoffmengen a^ .. a,, b^ bj, 
d, . . d,^ und t, . . ti der Katalysatorkomponenten A^ . . a' , B^ . . B^ , 

. . d'' und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

WKat=—tOO% ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, 
indem neue Werte fUr die Stoff mengenanteile a, .. a,, b, .. bj, d, 
d^ und t, . . ti innerhalb der unter (a) def inierten Grenzen 
festgelegt werden, oder daJ3 Austausch und Variierung durchgef tihrt 
werden ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgeineinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A, B, D, T, a,b,d,t 
und p in einer Anzahl y, hergestellt, die die 3. Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(h) die Aktivitat oder selektivitat oder AktivitSt und Selek- 
tivitat der nach (g) hergestellten y3 neuen Katalysatoren der 3. 
Generation fUr die gleiche spezifische Reaktion wie unter (b) in 
einem oder mehreren Reaktoren ermittelt wird; 

(i) eine Zahl von n^,, Feststoff -Katalysatoren der n-ten Genera- 
tion, die die hochsten Aktivitaten fUr die katalytische Umsetzung 
Oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewUnschte Produkt und 
Produktgemisch oder Aktivitat und Selektivitat aus alien Fest- 
stoff -Katalysatoren der 1 . bis n-ten Generation auf weisen , ausge- 
wahlt werden, wobei die Anzahl n„,, l bis 50 % der Zahl ent- 
spricht ; 

(j) die in der Anzahl n^,, Katalysatoren enthaltenen Katalysator- 
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komponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die sich 
fUr jede der Komponenten . . a' , . . B' , . . d'' und . . T 
aus den entsprechenden Gleichungen 

fV, = — ^ 700%, Wa J 00%, Wd =-r-^ 100%, Wt =j-^ 100% 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

^^"'^liii^^^^^ aus der Menge n„^, ausgewahlten Katalysatoren 
ausgetauscht werden oder dafi die stoffmengen a, a,, .. bj, 
d^ .. d^und t, . . ti der Katalysatorkomponenten A^ .. A', B^ .. B*, 
d"" . . d'' und . . T-"^ bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

^ n„+j '^^'^ ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, 
indem neue Werte fiir die Stof fmengenanteile a, a,, b, .. bj, d^ 
d^ und t, .. ti innerhalb der unter (a) definierten Grenzen 
festgelegt werden, oder daB Austausch und Variierung durchgefUhrt 
werden ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Forrael 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A, B, D, T, a, b, 
d, t und p in einer Anzahl y^,, hergestellt, die die (n+l)-ten 
Generation von Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat oder Selektivitat oder AktivitSt und Selek- 
tivitat der nach (g) hergestellten y„^i neuen Katalysatoren der 
(n+l)-ten Generation ftir die gleiche Reaktion wie unter (b) in 
einera oder mehreren Reaktoren ermittelt wird; 

(1) die Auswahl gemafi den Stufen (c) + (f) + (i), die Herstellung 
einer neuen Katalysatorgeneration gemafl den Stufen (d), (g), (j) 
und die Aktivitats-/Selektivitatsermittlung gemaB den Stufen (e) 
+ (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Generation fortge- 
fUhrt wird, bei der die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivi- 
tat und Selektivitat gegenUber den vorangegangenen Generationen 
im arithmetischen Mittel nicht oder nicht mehr signif ikant erhoht 
ist . 

3. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Austausch der Katalysatoren oder die Variierung der Stoffmengen 
Oder Austausch und Variierung in den Abschnitten (d), (g) und (j) 
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mittels eines numerischen Zuf allsgenerators durchgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Programmcodes G05CAF, G05DYF, G05DZF und G05CCF der NAG Library 

5 (NAG FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd-, 1986) eines 
numerischen Zuf allsgenerators eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2(a), dadurch gekennzeichnet , daB die 
Anzahl n, mengenmaBig oder chemisch oder mengenmaBig und chemisch 

10 unterschiedlich zusammengesetzter Katalysatoren ira Bereich von 5 
bis 100 liegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Auswahlanzahl n^, n3 oder n^^-, 5 bis 30 % der Zahl n^ entspricht. 

15 

7 . Verfahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet , daB die 
Hauptkomponenten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus 
Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, 
Co, Rh, ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, C, 

20 Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, CI, Ce und Nd- 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Stof fmengenanteile b^ . . b^ von 0 bis 50 Mol.-% betragen. 

25 9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Herstellung der Katalysatorgemische durch Mischen von Salzlosun- 
gen der Elemente der Koniponente A^ . . A^ B^ • • . . D*^ und 

. . T"^ und anschliefiende thermische Behandlung in Gegenwart einer 
reaktiven oder inerten Gasphase (Temperung) oder durch gemeinsame 

30 FSllung von schwerloslichen Verbindungen und anschliefiende Tempe- 
rung Oder durch Beauf schlagung der TrMgerkomponenten . - T"*^ mit 
Salzlosungen oder gasf ormigen Verbindungen der Komponenten A^ • • 
A', b'' B^, D*^ und anschliefiende Temperung erfolgt, wobei 

die eingesetzten Salze Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate, 

35 Halogenide, Oxalate, Carboxylate oder Gemische davon oder Carbo- 
nyle oder Acetylacetonate sein konnen. 

10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
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katalytische Reaktion mit flUssigen, verdainpf ten oder gasformigen 
Reaktanten durchgefiihrt wird. 

11. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , da/3 die 
Reaktanten fiir die katalytische Reaktion mehreren Reaktoren zu.- 
gefUhrt werden, und der die Reaktoren verlassende Produktstrom 
fUr jeden einzelnen Reaktor getrennt analysiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl zur 
DurchfUhrung der katalytischen Reaktion 5 bis 1000 Reaktoren be- 
stehend aus Raumen mit darin angeordnetem katalytisch aktiven 
Material parallel zueinander geschaltet oder in Arrays angeordnet 
sind, wobei die Durchmesser dieser RSurae 100 mn bis 10 mm und die 
LSngen 1 mm bis 100 mm betragen. 

13. verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl bei 
vorgegebener ReaktorlSnge der Durchsatz der Reaktanten so gewahlt 
wird, dafl der gewilnschte Umsatzgrad erreicht wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Reaktor ein Monolith mit vielen parallelen KanSlen, die wahlweise 
auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder in groBerer Zahl 
auch wahrend der katalytischen Reaktion verschlossen werden 
kannen oder ein poroser Modal bevorzugt mit in stromungsrichtung 
der Reaktionsmischung parallel verlaufenden Kanalen, die wahl- 
weise auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder in groBerer 
Zahl auch wahrend der katalytischen Reaktion verschlieflbar sind, 
eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Reaktanten fUr die katalytische Reaktion den gemSfl Anspruch 11, 
12 und 13 gestalteten Reaktoren zugeftihrt werden, und die Zu- 
sammensetzung der die Reaktoren verlassenden Produktstrome durch 
eine Meflsonde analysiert wird, wobei die Meflsonde zweidimensional 
Uber die Austrittsquerschnitte aller Reaktoren gefiihrt wird oder 
die Reaktoren zweidimensional gegenUber der Meflsonde bewegt 
werden und der von der Meflsonde aufgenomraene Teil der Produkt- 
strome dem Analysator zugefUhrt wird. 
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Rangfolga der Katalysatoren 



Fig. 1 




Fig. 2 
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(57) Abstract: The invention relates to 
an evolutionary method for producing 
catalysts. In a first step (i), components are 
selected and added to a library of substances. 
Mixtures of these individual materials are 
then produced randomly by random selection. 
In the second step (ii), this first generation 
of catalysts produced is catalytically tested. 
Catalyst-optimised materials from step (ii) 
are physically/chemically characterised for 
reproducible production in step (iii) and form the 
basis for a second generation of catalysts. This 
second generation is produced gradually from 
the successful materials of the first generation 
using biological evolutionary methods such as 
crossing and mutation, and subjected to steps 
(ii) and (iii). For the second and subsequent 
iterations, the most successful catalysts of all 
the generations are taken as a basis in each case, 
the total number of said catalysts being 1 lo 50 % of the catalysts of a generation. The iterations are continued until no further 
improvement is observed in the catalytic properties of the materials in terms of activity/selectivity, for the reaction concerned. 

(57) Zusammenfassung: Im erfindimgsgemafien evolutionaren Katalysatorherstellungsverfahren werden im ersten Schritt (i) Kom- 
ponenten ausgewahlt und in eine Substanzbibliothek iibemoimnen, wobei durch zufallige Wahl willkurliche Mischungen aus diesen 
Einzelmaterialien erzeugt werden. Im zweiten Schritt (ii) wird diese hergesteUte 1. Generation von Katalysatoren katalytisch aus- 
gepriifL Katalysatoroptimierte Materialien des Schhtts (ii) werden auf reproduzierbaie HersteUung in Schritt (iii) physikaliscb/che- 
misch charaktensieit und stellen die Grundlage fur eine 2. Generation von Katalysatoren dar. Diese zweite Generation wild nacb 
^? biologischen Evoludonsmethoden wie z.B. Kreuzung imd Mutation aus den erfolreichen Materialien der ersten Generation erzeugt 
und den Schritten (ii) und (iii) unterworfen. Bei der zweiten und den nachfolgenden It^utionen werden jeweils die erfolgreichsten 
Katalysatoren alter Generationen zugrunde gelegt, deren Gesamtzahl zur Gesamtzahl der Katalysatoren einer Generation 1 bis 50 % 
der Katalysatoren einer Generation betragen. Die Iterationen werden fortgefuhrt, bis keine Verbesserung des katalytischen Vexlial- 
tens der Materialien hinsichtlich AkttvitUt/Selektivitat fur die betrachtete Reaktion festzustellen ist. 
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